(19) 



(12) 



Europdisches Partentarrrt 
European Patent Office 
Office europten des brevets (1 1 ) EP 0 758 550 B1 

FASCICULE DE BREVET EUROPEEN 



(45) Data de publication et mention 
de la ddlivrance du brevet: 
31.03.1999 Bulletini 999/13 

(21) Num6roded^ 96401734.7 

(22) Date ded^t: 05.08.1996 



(51) IntCI.S: A61L 27/00 



(54) ProcM^ de fabrication cl*un produH comprenant du carbonate de caidum et de la chaux pour 
rev6tennent de prothtee 

Verfahren zur IHersteilung eines Materials enthaltend Caiziumcart3onat und ICalkzur Beschichtung von 
Prothesen 

Method of producing a material containing caidum cart}onate and lime for coating prostheses 



CD 

o 

in 
in 

CO 

in 
o 

Q. 

Ul 



(84) Etats contractants d6sign^: 

AT BE CH DE DK ES R FR GB GR IE IT U LU KAC 
NLPTSE 

(30) Priortt6: 14.08.1995 FR 9509865 
14.11.1995 FR 9513578 

(43) Date de publication de la demande: 
ia02.1997 Bulletin 1997/08 

(73) Trtulaire; 

TEROLAB SERVICES - SNMC 
94290 Vineneuve-Le-Rol (FR) 

(72) Inventeurs: 
• LaNlle, Michel 
91430 Vauhallan (FR) 



• Ben-IMokhtar, Mourad 
75006 Paris (FR) 

(74) Mandataire: 

Cabinet Martinet & Lapoux 
BP 405 

78055 Saint Quentin en Yvellnes C^x (FR) 



(56) Documents cit6s: 
EP-A- 0 022 724 
EP-A- 6 523'372 
WO-A-94/17838 



EP-A- 0 21 2 929 
WO-A-d7/07826 
WO-A-94/26322 



LA RECHERCHE, vol. 25, no. 262, F^vrler 1994, 
PARIS, FR, pages 208-210, XP000420760 E. 
LOPEZ, S. BERLAND AND A. LE FAOU: "LA 
NACRE AU SERVICE DU SQUELETTE HUMAIN" 



II est rappel6 que: Dans un d^lai de neuf mols k compter d la date d publication de la mention de la d6livrance du 
brevet europ6en. toute personne peut faire opposition au brevet europ6en d6livr6, auprte de TOffice europ6en des 
brevets. L'oppositi n doit fitre form6e par 6ait et motiv6 . Elle n'est r^ut6e form6e qu'aprte paiem nt de la taxe 
d'opposition. (Art 99(1] Convention sur le brevet europtoi). 



Printad by Xana (UK) Bualn«s» Safvioos 
9 ie yn e 



1 



EPO 758550 B1 



2 



Description 

[0001] La pr^sente invention conceme \m prcduit 
comprenant du cart>onate de calcium et biocompatible 
pour rev^r au moins parti Element une prothtee afin s 
dlnt^er celle-ci dans le milieu osseux ambiant. 
[0002] Des produits oontenant du cartxanate de cal- 
cium sorrt prtosnis^ par CAMPRASSE Georges dans 
les brevets etden^ndes de brevet FR-6-2 647 334. FR- 
A-2 706 308 et WOA-94/1 7838 pour fabriquer notam- io 
ment des pieces profil^es. telJes quimplants et proth^ 
ses en chirurgie orthop^que. ou des radnes dentaires 
de substitution. Ces produits sent fabriqu^s k partir de 
nacre issue de mdlu&ques aquatiques, par example da 
la nacre de Pinctada Maxima, aprds avoir sut» un traite- is 
ment spddf ique, mdcanique. therntque et chimique. Ce 
trattement spddftque consste & (aire subir k la parte 
nacrto obtenue pr^daUement par une preparation 
m^canique de coquiHes de moilu^ue, des c^^ations 
physico-chlmlques de trempage. lavage, ringage, traite- 20 
ments par vapeur d*eau notaoOTient en prince 
d'agents chimiques. et enfin de s^chage par paliers 
thermtques. 

[0003] En particulier, des produits de CAMPRASSE 
peuvent ^e utilises sous forme de poudre et poss^ 25 
dent 6es propridt^ ac^^es qui rendent les produits 
aptes k dtre assoct^s k d*autres mat6riaux. tets que des 
mdtaux ou des polym^es or^iques. afin de fbumb* un 
ciment biologtque de scellement pour toutes prothtees. 
Les produits ainsi obtenus peuvent §tre uti&s6s comme 30 
enduit sur certains m^taux. et non comme revdtement 
int^grd k ceux-ct, pour en augmenter I'adh^sion avec le 
tissu osseux. 

[00O4] Les produits de CACMPRASSE peuvent de- 
ment §tre utilise sous forme compacts pour reiser k 3S 
eux seuls une prothtee. comme par exemple un plateau 
tibial, un condyle femoral, une prottitee de hanche, une 
vis, etc. 

[0005] Les propri6t6s biocompatibSes des produits de 
CAA^PRASSE r^sulterrt prindpalement de ta oomposi- 40 
tton k tose de »rt>07iate de calcium sous la forme k la 
fois de calcite et d'aragontta La presence de carbonate 
de calcium dans le ^uelette de coraux madr^raires. 
tels que les Porites, a ^alement incite I'u^ge de ceux- 
ci nc^mment en chirurgie dentaire. 45 
[OOOS] Les produits de CAMP RASSE offr ent prindpa- 
lement deux inconv^isits : 

• leur crigine animale les rend tr^ difficiles, voir 
inaptes. k me honwiogation dans certains pays ; so 
leur coOt est k\B/k k cause da ta partie nacrde dont 
Os sont princtpalement issus, qui est un nnat^lau 
relativemertt rare^ et k cause du materiel et du per- 
sonnel n^cessaires aux operations physicochimt- 
ques parliculidres de fabrication. ss 

[0007] La presente invention vise k foumir un proc^de 
de fabrication d\in produrt pour revdtement de protti^se 



qui est enti^rement d'origine mindrale, moins coOteux et 
au moins aussi histocompat&le que les produits seion 
la technique ant^rieure d-d^us. 
[0008] A cette fin, un proc^dd de fabrication d'un pro- 
duit pour revStement de prothdse est tel que d^fini dans 
la revendication 1 . 

[0009] Ce produrt constituant un revdtement sur la 
proth^se est compl^ement integrd k son support, tel 
que prothdse, et e& done dstinct et non equivalent k un 
enduit utilise par CAMPRASSE. qui par sa nature 
pdteise est apposee sur la prothtee et s^}arab)e de 
celle-d. 

[001 0] D'autr^ caracteristiqu^ du precede de fabri- 
cation sont enoncees dans les revendications 2 e 12. 
[001 1 ] Le produit de revdtement seton tlnventbn n 
comprend aucune matiere d'origine organtque, particu- 
lierement animate, lorsqull est appose sur la prothese. 
En effet dans le produit sdon i'invention, le cartsonat 
de caidum peut §tre sous la forme de caldte, de prefe- 
rence au moins jusqu'd 75 % de la masse du produit. 
et/ou d*aragonfte, da preference au mdns jusqu*^ 25 % 
de ta masse du produit et de la chaux peut dtre en pro- 
portion d'au ptus 60 % de la nasse du produit la chaux 
etant comp<^e de chaux anhydre CaO et^ou de chaux 
hydratee Ca(0H)2. Selon une autre variante. la chaux 
dans le produit de revdtement peut comprendre de la 
chaux hydratee Ca(0H)2, de preference en proportion 
d*au plus 25 % de la masse du produit Par eKomple, le 
produit de revdtenent comprend 65 % ^ 75 % de calcite 
avec quefques traces d*aragonite, inferieure ^ 1") % de 
la masse du produit et 25 % ^ 35 % de chaux ai^ydre 
avec quelques traces de chaux hydratee, inferieure k 10 
% de la masse du produit. 

[001 2] Le produit selon llnvention est histocompatit)le. 
Lexamen radiobgique montre que le produit selon 
llnvention contrftuie k la oroissartce de tissu osseux dur 
autour de la prothese, s bien que quefques mois apres 
llmplantation prothetique, le produit n'apparait plus cfis- 
tinctement du milieu osseux environnant La prothis 
est connpietement entouree de tissu osseux. contraire-' 
ment au tissu fibraix developpe generalement autour 
d'une prothese revdtue d'hydroxyapatite. 
[0013] Plus particuHerement la projection themrvque 
est appitquee k : 

- soit un con^ose initial conr^renant essenti^le- 
ment. c*est-^-dire dans une proportion d'au moins 
96 % & 100 % de la n^isse du compete I'un des 
comp(»ants suivants : aragonite. calcite, chaux 
anhydre et chaux hydratee. 
soit un compose initial conrtprenant au moins Pun 
des conrtposants aragonite et calcite, dans une 
large proportion pouvant varier de 10 ^ 30 % d la 
masse du conrpose, et le cas echeant de la chaux 
c'est-^^irede la chaux anhydre CaO etd la chaux 
anydre hydrate Ca(0H)2}. dans une plus feubie 
proportion, typtquement de 5 ^ 50 % de la masse 
du compose. 
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[0014] A titre d'exempl , les compositions avec les 
proportions de compcsant suivantes ont donn6 des 
r^suitats satisfiaisants : 

- aragonite en proportion de 30 4 90 % de la masse s 
du conpos^ et calctte en proportion de 10 ^ 70 % 
de la masse du compost ; 

- aragonite en proportion de 50 ^ 90 % de la masse 
du compose et chaux anhydre CaO en proportion 

de 1 0 ^ 50 % de la masse du composd ; io 
' calcite en proportion de 50 ^ 90 %de la masse du 
conrpos^ et chaux anhydre CaO en proportion de 
10^ 50% de la masse du compost : 
aragonite en proportion de 20 ^ 80 % de la masse 
du compost, calcite en proportion de 1 0 i 70 % de is 
la masse du compost, et chaux anhydre CaO en 
proportion de 10 ^ 50 %de la masse du compost ; 

- aragonite en proportion de 20 d 80 % de la masse 
du compost, calcite en proportion de 10 ^ 70 % de 

la masse du compost, et chaux hydrat6e Ca(0H)2 2o 
en proportion de 10 d 50 % de ta masse du com- 
post ; 

- aragonite en proportion de 80 ^ 95 % de la masse 
du compost et chaux hydrat^e Ca(0H)2 en propor- 
tion de 5 ^ 20 % de la masse du compost : et 2S 
calcite en proportion de 80 i 95 % de la masse du 
compost et chaux hydrat^e Ca(0H)2 en proportion 

de 5 ^ 20 % de la masse du conpos^. 

[001 5] Les quatre composarrts principaux pr6ctt6s, 30 
savoir Taragonite. la calcite, la chaux anhydre et la 
chaux hydrat6e, entrant ensemble dans au mdns 50 % 
errviron du composd sont tous d*origine min^rale, ce qui 
rdduit consid^rablement le coOt du compost brut pour 
fabriquer le produit selon Tinvention, comparativement k 3S 
la nacre d'origine animate pr6conis6e pour fabriquer le 
produit de CAMPRASSE. La r^uction de coOt est 
d'environ 80 d 90 %. En effet la calcite qui est le cartio- 
nate rhombo^que de calcium, dit ^alemern spath 
d'tslande, est trds r^pandue k r6tat natural dans les 40 
marbres, la craie, etc ; il en est de mdme de Taragonrte, 
vari6t6 cristalline orthorhombique du cartsonate de cal- 
cium. La chaux. qu*elle soit sous forme de chaux anhy- 
dre CaO. dite dgalement chaux vive, ou qu'eile soit sous 
forme de chaux hydrat^e Ca(0H)2, dite dgalement 4a 
chaux 6teinte ou Portiarxlite, est un compost commer- 
cial courant produit en grande quantity. 
[0016] La projection thermique du compost est pro- 
duite k des temptetures volsines de la temperature de 
fusion du calcium ^e k 839 "C. c'est^-<fire ^ des 50 
temp6ratures comprises entre 750 *C et 900 »C de 
sorte qu'une proportion de calcite se transfbrme en 
chaux avec d^gagement de gaz cartxxiique et le cas 
6ch6ant. en plus faible proporti n en aragonrt qui ell - 
mdme s transform au moins partiellement n calcite 55 
k des temperatures interm6diaires de 480*0 environ. 
Lorsque de la chaux hydratde Ca(H0)2 est prdvue dans 
te compose initial, celle-d est transformee en chaux 



anhydre CaO par elimination d'eau lots du chauffage du 
compose. Pour ces raisons. en general, la proportion de 
calcite dans le compose initial est inferieure k celle 
dans le produit final de ro/dtement prothetique selon 
invention, et la proportion de chaux anhydre, 
lorsqu'eile exista. dans le compose initial peut dtr infe- 
rieure k celle dans le produit final de revdtement prothe- 
tique. 

[0017] Les diverses proportions des composarrts 
dans le produit final de revetement dependent notam- 
ment des composants seiectionnes et de leurs porpor- 
tions dans le produit initial, ainsi que des 
caracteristiques mecaniques du produit initial et des 
caracteristiques du traitement thermique du compose. 
[0018] A titre d'exemple, les composes et proportions 
particuCeras de composants suivants peuvent dti- 
seiectionnes pour former un compose k partir duquel un 
produit de revStement selon llnvention est obtenu : 

1) aragonite et calcite respectivement en proportion 
de 30 et 70 %, ou 90 % et 10 % ; 

2) 50 % d'aragonite ou de calcite avec 50 % de la 
chaux anhydre CaO, ou 90 % d'aragonite ou de cal- 
cite avec 1 0 % de chaux anhydre ; 

3) 80 % d'aragonite. 10 % de calcite et 10 % de 
chaux anhydre : ou bien 20 % d'aragonite. 70 % de 
calctte et 10 % de chaux anhydre ; ou bien 30 % 
d'aragonite, 20 % de calcite et 50 % de chaux anhy- 
dre ; 

4) 90 % d'aragonite ou de calcite et 1 0 % d chaux 
hydratee Ca(OI-i)2. 

[001 9] Pour certaines applications, le compose initial 
peut etre enrichi d'alumine AI203. de preference en pro- 
portion de5^50%dela masse du compose. 
[0020] La projection thermique est obtenue au moyen 
d'une torche k plasma dans laquelle le conrpose est 
introduit sous forme pulverulente dans le jet de plasma, 
ou dans lequel des composants du compose sont intro- 
duits separement sous fbnme pulverulente dans le jet 
de plasma. 

[0021] D'autres caracteristiques et avantages de la 
presente invention apparaitront plus dairement k la lec- 
ture de la description suivante de plusieurs realisations 
preferees de Unvenlioii en reference aux dessins 
annexes correspondants dans lesquels : 

la figure 1 montre schematiquemern. k titre d'exem- 
ple non limitatif. une installation de r^dtement de 
prothese par projection thermique avec une tdte d 
torche k plasma avec injection exteme de poudr 
de compose selon une premiere realisation, pour la 
mise en oeuvre du precede de fabrication du pro- 
duit sal n rinvention ; et 

la figure 2 montre une vu en coupe detailiee de !a 
t3te d'une torche k plasma avec injections Internes 
separees de poudres de composant selon une 
seconde realisation du procede. 
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[0022] La projection thermique du compos6 sur una 
protfidse 1 . telle que la queue fdmorale d*i^e prothdse 
de hanche, esA une projection plasragdne atmosphdri- 
que otJtenue au nrtoyen d\jne torche k plasma 2 refroi- 
dte par eau 20, conrvne montrd ^ la figure 1 . Dans la 5 
torche. le conrtposd sous fonme putv6rulente 3 est 
injects deputs un distr^eur de poudre 4 & travers un 
conduit de poudre sous presston 41 dans un jet de 
plasma fortement exothermtque 44 et aoquert una 
dnergie cin^que devde pour dtre projetd ^ d^posd sur 70 
la surlace de la proth^e 1. La torche k plaana 2 est 
relive k un reservoir de bouteilte 5 6qu^6 de d^itm^ 
tre et contenant des gaz. tel qu'argon et/ou azote, ainsi 
que d'autres gaz additifs tels qutiydrog^e et/ou 
h^llLom. Le melange gazeux peut 6tre un m^ange de : rs 

argon et hydrog^e, ou 
azote et h^um, ou 
argon et azote, ou 

argon, hydrog^e et helium. 20 

[0023] Une unrt6 de commande 6 est relide par des 
canalisations 71 au r^ervoir 5 pour r^gler les propor- 
tions des gaz et leur d^ en un melange gazeux pr6d^ 
twmin6 7 amen6 d la torche par une conduite 72. 2s 
[0024] L*unit6 de commande 6 6galement contrOle 
des sources de tension notamment d haute frequence 
21 de la torche 2 et assarvit ^alement le d6bit du com- 
post pulverulent 3 dans te distritiuteur de poudre 4 ^ 
travers des liaisons ^ectriques et pneumatiques 42 en 30 
fonction du d^pdt de prot^t de revStement souhait6. 
[0025] Selon la r^lisation montrde k la figure 1, 
{'injection de poudre est euteme k une kxise anodtque 
22. En tdte de la torche 2, devant la tMJse anodtque 22 
que traverse un gaz ionisd k haute temperature issu du 3S 
melange gazeux 7, dibouche une entremite dinjection 
de poudre 43 d'un conduit de poudre 41 . L'eDctr6mitd 
dirijection 43 du conduit de poudre 41 est de prefe- 
rence orientee vers rinterieur de la torche 2. en sens 
oppose au jet de plasma, incline® d*un angle A com- 40 
pris entre 45** et 30** environ. Grdce k cette inclirHison. 
le compose pulverulent pendtre plus profbndement et 
centralement dans le jet de plasma 44 et est mieux 
repeuli au centre de celui-ci, ce qui uniformise le traite- 
ment thermique des grains de poudra 45 
[0026] Selon une autre varianta montreel la figure 2. 
au lieu que llnjection de poudre 1 s'effectue de maniere 
exteme. Ilrqection de poudre est interne k I'anode. L'ori- 
fice dinjection 43a d'un conduit de poudre 41a dou- 
che devant la buse anocfique 22a k llnterieur de la so 
torche 2a. devant la cathode 23a et dans le conduit 
dinjection de m^ange gazeux 7a. Cette variante offre 
les avantages d'augmenter la concentration de poudre 
dans les zones chaudes cerrtrales du jet d plasma 44a 
et d'entraTner tous les grains d poudr k la vitesse du 55 
jet de plasma. 

[0027] La morphologie. la purete et la granulometrie 
de la poudre injectee dans le jet de plasma sont seiec* 



tionnees en fonction des caracteristiques du produit de 
revdtement souharte et du rertiement de projection. 
[0028] Les poudres des composants constituant le 
compose initial pulverUent ne sorn pas utilisables dans 
f eur etat brut de Itvraison. Le rendement de la projection 
thermique est d*autant plus am^iore que les graruiles 
composant les poudres sont pur^ spheroTdales, et 
fines. Initialement les poudres des compo^nts sont 
depure^ de produits organiques ^ autres impuretes. 
Cette purification esX effectuee par m trait6m&^ thenni* 
que sur les poudres, typtquenent de 300 k 400 ""C. 
avant llnjection des poudre ou bien par l^r passage 
utterieur dans le jet de plasma 
[0029] La ^heroldsation est de preference realises 
par une atomisation des poudres. EBe consists k prepa- 
rer un melange des poudres sous forme de bartxrtine, 
et puis k atomiser les ^nules de la baitxxtine en des 
particules de poudre de torme spheriqua La b£Ut)otine 
est Lffie nrasse p&teuse relativOTent Icqutde resultant du 
melange des poudres avec de Teau distiliee, des flocu- 
lants pour eyiter d^ ags^omerats de poudre. & un liant 
tel que I'alcool polyvinyfique. La poudre de compose 
ainsi obtenue presente une granulometrie de prefe- 
rence comprise entre 10 et 2S0 ^m. 
[0030] Lorsque pluseiffs poudre composent le com- 
pose k injecter. les poudres pojvent dtre meiangees : 

soit avant aton^tion, le melange etant ensuite 
atomise et injecte par un unique conduit 41 comme 
decrit d-dessus et illustre k la figure 1 ; 
soit apres atomisations separees des poudres des 
composants en des masses pdteuses 3a. 3b, ... et 
Injections s^^arees des mass^ pdt^ses par des 
orifices dinjection respectifs 43a, 43b. ... de con- 
duits 41a, 41b, ... relies k des bacs d'alimentation 
respectifs. corrone Hlustre k titre d'exemple dans la 
figure 2, les gramjies injectes etant alors melanges 
psj pas^ge dans le jet de plasma 44a. 

[0031 ] Selon la r^isation illustree k la figure 1 . la tor- 
che k plasma est fixe et la sortie de tdte de la torche 
dirige le jet de plasma horizontal 44 vers la surtac de 
prothese k recouvrir par le produit 8 selon Tinvention. La 
torche k plasma 2 fbnctionne avec un arc interne, dit 
egalement arc transtere, c'est-^-dire aucun courant 
n'est conduit par le jet de plasma 44 k Texteri^r devant 
la buse anodque 22. Selon une autre varante, la torche 
k plasma fonctionne avec un arc exteme et te courant 
parcourt entierement le jet de plasma jusqu'd la pro- 
these 2^ revdtir qui est polariseepositivem&netjou le 
r6le d*anode externe. 

[0032] Comrnemontreschemattquementeiafigur 1. 
la prothese 1 est montee eur un mandrin d*un plateau. 
Le plateau est de preference celui tfune tabi miaome- 
trique qui anime la prothte d*un deplacement prede- 
termine dans I'espace k trois dimensions, par example 
comprenant en combinaison une rotation R autour d'un 
axe vertical, una translation montante M et une transla- 
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tton haizontale H. Ce d^acemerrt prdd^ermind R, M. 
H de la prothdse par rapport k la torche k plasrra. ou le 
d^lacement de la torche k plasma par rapport 4 la pro- 
th^e qui est fixe ou seulement anim^ selon un ou 
deux d^lacements R. M. H selon d*autres variantes, 
est obtenu par une prograrrvnation de Tunitd de com- 
mande 6 qui commande des moteu^ de la table micro- 
m^rique af in que te jet de plasma 44 balaye la surface 
de la prothdse sur laquelle le produrt 8 selon invention 
doit dtre ddposd. La tdte de la torche 2 est placde k 
quelques centlm^res de la prothtee 1 afin que tes par- 
ticules de poudre soient d^s^ superf idellement sur 
la prothtee k une temperature qui est comprise entre 
750 d 950 °C environ, s^ectionn6e en fonction des 
compositions et proportions choisies du m^ange pulve- 
rulent et du melange plasmag^ne et done de la compo- 
sition du d^pdt du produft 8 finatement retenue. 
[0033] Selon la realisation illustree. la proth^se 1 est 
une queue de prothdse de hanche dont la majeure par- 
tie, la tige prothetique 1 1 . doit dtre revStue par ie produit 
de revdtement 8 selon Unvention. La partie proximale 
supdrieure de la proth^se de hanche constitute princi- 
palement d'un col 12 destine k recevotr un cotyle pro- 
thetique et d*une collerette 13 sont epargnes du depdt 
de produit 

[0034] Le produrt de revdtemerrt peut etre depose en 
une seule couche de 10 ^m ^ 100 ^m d*epaisseur. en 
tournant ta prothese autour d'un axe vertical et en mon- 
tant (ou descendant) et en trar^atant horizontalement 
progressivement la prothese. La duree de depdt d*une 
telle prothese est de I'ordre de quelques minutes pour 
deposer 10 ^ 20 grammes de produit de revStement 8 
selon Unvention. 

[0035] En fonction du type de prothese et d'exigences 
reglementaires notamment en matiere de contamina- 
tion, I'operation de projection et depdt peut dtre effec- 
tuee dans une enceinte sous vide ou dans une enceinte 
sous atmosphere contrOiea A la place d'une torche k 
plasnrta. la projection thermique peut dtre effectuee 
avec un ptstolet k tir discontinu, dit canon k detonation, 
dans lequel les composants pulverulents ou le com- 
pose pulverulent est introduit dans une chambre de gaz 
de combustion et est ejectee periodiquement par explo- 
sions. 

[0036] Bien que la prothese illustree k la figure 1 soit 
une prothese de hanche, le produit de revdtement selon 
Unvention peut Sire depose themniquemenl sur d'autres 
protheses et implants metalliques ou ceramiques, 
notamment en titane ou alumina, pour fadiiter la crois- 
sance osseuse. Ces protheses et implants peuvent 
dtre, k titre non limitatif. des vis, tiges et plaques 
d'ostdosynthdse. des cages ou cales intervertebrales, 
des coins d*osteotomie. des tiges ou queues et/ou coty- 
les prothetiques pour articulations telles que hanche. 
genou, epaule, doigt. Le produit d prothese peut dtr 
depose aussi bien en surface externe de ces protheses 
ou implants c^e sur tes parois internes de trous ou cavi- 
tes menagds dans les protheses et implants. 



Revendicatlons 

1 . Precede de fabrication d\jn produit comprenant du 
cartxxiate de calcium et de la chaux pour revdte- 

5 ment de prothese caractertse par la projection ther- 
mique au moyen d'un jet de plasma (44), d*un 
compose comprenant au moins t'un des compo- 
sants suivants : aragonlte, calcite. chaux anhydre et 
chaux hydratee, pour revdtir au moins partiellement 

10 une prothdse (1 ) avec ledit produit (8). 

2. Precede conforme k ia revendication 1, selon 
lequel le jet de plasma est obtenu au moyen dune 
torche k plasma (2, 2a) dans laquelle tedit compose 

IS (3) est introduit sous forme pulverulente dans le jet 
de plasma (44), ou des composants (3a, 3b) du 
compose sont introduits separement sous forme 
pulverulente dans le jet de plasma (44a). 

20 3. Precede conforme k la revendication 2, selon 
lequel le compose sous forme pulverulente ou les 
composants du compose sous forme pulverulent 
sont injectes sensiblement en direction opposee au 
jet de plasma (44 ; 44a) avec une inclinaison (A) 

25 comprise entre 45^ et 90" environ par rapport au jet 
de plasma. 

4. Precede conforme k I'une quelconque des revendi- 
catlons 1 k 3, selon lequel le jet de plasma (44 ; 
30 44a) est constitue par Tun de gaz plasmagenes (7, 
7a) suivants comprenant de Targon et de I'hydro- 
gene ; de Pazote et de Itieiium ; de Targon t d 
razote : et de I'argon, de I'hydrogene et de I'heiium. 

35 5- Precede conforme k Tune quelconque des revendi- 
catlons 1 k 4. comprenant le deplacement contrdie 
(R, D. H) de la prothese (1) devant le jet de plasma 
(44). 

40 6. Precede conforme k I'une quelconque des revendi- 
catlons Ids, selon lequel le produit (8) revdtant la 
prothese (1) a une epaisseur inferieure d 100 ^m 
environ, de preference comprise aitre 10 jim et 
100 ^m. 

45 

7. Precede conforme k I'une quelconque des revendi- 
catlons 1 k 6, selon lequel ledit produit (8). lorsqu'il 
est en train de revdtir la prothese (1 ). a une tempe- 
rature comprise entre 750 et 900"C environ, 

50 

8. Precede conforme k I'une quelconque des revendi- 
cations 1 k 7, selon lequel le compose comprend 
en outre de I'alumine (Ai203), de preference en pro- 
porti nde5d50%delamasseduc mpose. 

55 

9. Precede conforme k Tune quelconque des revendi- 
catlons 1 k 8, selon lequel le compose est une pou- 
dre (3) ayant une granulometrie de preference ^ . 
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comprise entre 10 et 250 pm. 



lying bebfvesn 10 ^ and 100 \ir(i 



1 0. Proc^d confonme k l*und quelconque des revendi* 
cation8 1 k 9, comprenant pr^daUement una ato- 
misation de poudres do composant m^ang^es 
sous forme da masse pdteuse (3). at una irqection 

(43) da la massa pdteuse dans la jet de plasma 

(44) . 

1 1 . Proc^d conlbnme k Tune queteonque des revendi- 
calions 1^10, comprenant pr^aUement des ato- 
misations s6par6es de poudr^ de conrposant en 
des masses pateiees (3a. 3b), at des injections 
s^par^es (43a. 43b) des masses pdleiBes dans un 
jet gazeux (44a). 

12. Proc^6 corrfonme k la re^endication 10 ou 11, 
comprenant pr^alablement ei tcxjte atcmisation de 
poudre de composant una purification de celle-ct. 

Claims 



1. A method of manufacturing a product com(»ising 
calcium cart)onate and lime for covering a prosthe- 
sis, characterized by thermal sputtering by means 
of a plasn^ jet (44) a substance comprising at least 
one of the following constituents: aragonita, caldte, 
quick lime surd hydrated lime for covering at least 
partially a prosthesis (1) vvith said product (8). 

2. A method acconfing to daim 1 . wherein the pla^a 
jet is obtained by means of a plasma torch (2. 2a) in 
which said substance (3) is introduced in powder 
form Into the plasma jet (44), or constituents (3a. 
3b) of the substance are introduced se^mrately in 
poiftfder form into the piasna jet (44a). 

3. A method according to damn 2. vvherein the sub- 
stance in pov^er form or the constituents of the 
sut>starKe in povi^er form are injected in substan- 
tially the opp(»ite direction to the plaena jet (44 ; 
44a) with an inclination (A) between about 45** and 
about 90* relative to the plasnna jet 

4c A method according to any one of claims 1 to 3, 
wherein the plasma jet (44 ; 44a) is rrade up of one 
of following ptasrr^-gOTerating gases (7. 7a) com- 
prising argon and hydrogen; nitrogen and helium; 
argon and nitrogen; and argon, hydrogen and 
helium. 

5. A method according to any one of daims 1 to 4, 
comprising the controlled displacement (R, D. H) of 
th prosthesis (1 ) in front of the plasma jet (44). 

6. A method according to any on of daims 1 to 5. 
wherein the product (8) covering the pro^esis (1) 
has a thickness less than about 100 jim, preferably 



7. A method acconSng to any on of daims 1 to 6, 
wh^em when covering the prosthesis (1), said 

5 product (8) is at a temperature lying between about 
750*' C and about 900** C. 

8. A method acoordng to any one of daims 1 to 7. 
wherm the sutotance further comprise alumina 

10 (AI2O3), preferably 5% to 50% by weight of the sub- 
startca 

9. A method accordng to any one of claims 1 to 8, 
accorcfing which the substance is a powder (3) hav- 

IS ing a partide aze preferably tying between 10 and 
250 \im. 

10. A method accorcfing to any one of daims 1 to 9. 
Gonrprising beforehar^ atomizing powders of mixed 

20 constituents in the form of a pasty mass (3), and 
injecting (43) the pasty rmiss into the plasma jet 
(44). 

11. A method according to any one of daims 1 to 10, 
25 connprisng beforehand separately atonvzing pow- 
ders of constituento in pasty mass^ (3a. 3b). and 
s^^rately Ir^ecting (43a, 43b) the pasty nasses 
into a gas jet (44a). 
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12. A method according to daim 10 or 11, comprising 
prior to atomizing the powder of constitoent purify- 
ing thereof. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Kalziumkartxjnat 
und Kalk ^ithaitenden Materials zur Beschichtung 
von Prothesen. g^cennzeichnet durch die thenra- 
sche Auf^ritzung mit hGlfe mes Plasmastrahls 
(44) ernes Qemisches, cto nrmtdestens einen der 
folg^en Bestandtoile enthdA: Aragonit. Kalzrt, 
Brannttalk, LOschkaJk, urn mindestens teitweise 
eine Prothese (1) mit dem genannten Material (8) 
zu beschtchten. 

2. Vertahren nach Patentan^xuch 1 , dem zufdge der 
Plasmastrahl mit Hife ein^ Plasrrobrenn&s (2. 
2a) erhalten wind, in den das genannte Gerrnsch (3) 
puh^rformig in den Plasmastrahl (44) eingefuhrt 
wird Oder Bestandteile (3a. ^) des Gemisches 
gatrennt pulverfOnmig in den Plasmastrahl (44a) 
eangefOhrt werden. 

3. Verfahren nach Patentanspruch 2, dem zufolge das 
putverldrmige Gemisch Oder die pulverfOrmigen 
Bestandteile des Gemisches im wesentlichen in der 
dam Plasnastrahl (44; 44a) entgegengesetzten 
Richtung mit einer Neigung (A) zwischen ungetahr 
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45* und 90* relativ zum Plasmastrahl eingespritzt 
werden. 

4. Verfahren nach irgendekiem der Patentansprijche 

1 bis 3, dem zufolge der Plasmastrahl (44; 44a) mit s 
etnem der folgenden plasmagenen Gase (7, 7a) 
erzeugt wird, die Argon und Wasserstoff. Stickstoff 
und Helium, Argon und Stickstoff. und Wasserstoff 
und Helium umfassen. 

10 

5. Verfahren nach irgendeinem der PatentansprOche 
1 bis 4, die gesteuerte Verschiebung (R. D, H) der 
Prothese (1) vor dem Plasmastrahl (44) umfas- 
send. 

IS 

6. Verfahren nach irgendeinem der PatentansprOche 
1 bis 5. dem zufolge das Material (8). nrit dem die 
Prothese (1) beschichtet ist, eine Dicke von weni- 
ger als ungefahr 100 \im aufweist, vorzugsweise 
vonzwischen 10|imund lOOfim. 20 

7. Verfahren nach irgendeinem der PatentansprOche 
1 bis 6, dem zufolge das genannte Material (8), 
wenn die Prothese (1) mit ihm beschichtet wird, 
eine Temperatur hat, die zwischen ungef&hr 750 2S 
und 900*C liegt 

8. Verfahren nach irgendeinem der PatentansprOche 
1 bis 7, dem zufolge das Gemisch ausserdem Alu- 
miniumoxid {AI2O3) enthflft. vorzugsweise in einem 30 
Anteil von 5 bis 50% der Masse des Qemisches. 

9. Verfahren nach irgendeinem der PatentansprOche 
1 bis 8. dem zufolge das Gemisch ein Pulver (3) mit 
einer KbrngrOsse ist, die vorzugsweise zwischen 1 0 3S 
und 250 ^m liegt 

10. Verfahren nach irgendeinem der PatentansprOche 
1 bis 9, vorher das Zerstauben von gemischten Pul- 
vem von Bestandteilen in Form einer teigartigen 4o 
Masse (3) umfassend und evie Einspritzung (43) 
der teigartigen Masse in den Plasmastrahl (44). 

11. Verfahren nach irgendeinem der PatentansprOche 

1 bis 10, vorher das getrennte Zerstauben von Pul- 45 
vern von Bestandteilen in Form teigartiger Massen 
(3a, 3b) umfasst und getrennte Einspritzungen 
(43a, 43b) der teigartigen Massen In einen Gas- 
strahl (44a). 

so 

1 2. Verfahren nach Paterrtanspruch 1 0 oder 1 1 , vor jeg- 
lichem Zerstauben von Pulvern von Bestandteilen 
deren Reinigung umfass nd. 
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[0001] This invention concerns a product comprising calcium carbonate and biocompatible to 
partially coat a prosthesis in order to integrate it in the osseous ambient medium. 
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[00 1 2] The product in accordance with the invention is histocompatible. An X-ray examination 
shows that the product according to the invention contributes to the growth of hard bone tissue 
around the prosthesis, although, a few months after implantation of the prosthesis, the product 
no longer appears distinctly from the ambient osseus medium. The prosthesis is completely 
surrounded by bone tissue, as opposed to the fibrous tissue developed generally around a 
prosthesis coated with hydroxyapatite. 
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1 . Fabrication procedure of a product comprising calcium carbonate and lime to coat prostheses, 
characterized by the thermal projection, by means of a jet of plasma (44), of a compound 
comprising at least one of the following compounds: aragonite, calcite, anhydrous lime and 
hydrate lime, to coat, at least partially, a prosthesis (1) with said product (8). 
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